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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Cadmiumfreie, farbige Aniaufglaser auf Basis eines Ai 2 0 3 -Si0 2 -Grundglases 

© Cadmiumfreie, farbige Aniaufglaser auf Basis von Si0 2 
und Al 2 0 3 , beispielsweise fur Lichtzeichenanlagen, der Zu- 
sammensetzung (in Gew.-Qb auf Oxtdbasis) 
Si0 2 60,0-70,0; Al 2 0 3 18,0-25,0; Ge0 2 0,0-10,0; ZrO, 0,3-3,0; 
Hf0 2 0,0-3,0; Ti0 2 1,0-4,0; LLO 1,0-5,0; SnO, 0,0-1,0; Nb.CX 
0,0-1,0; Ta 2 0 5 0,0-1,0; MoO- 0,0-0,5; WO a 0,0-0,5; M-0 
0,0-2,0 (M - Na, K, Rb, Cs), wobei die X M 2 0 + LL O £ 2,0; 
ZnO 0,5-4,0; MgO 0,0-4,0; CaO 0,0-4,0; SrO 0,0-4,0; BaO 
0,0-4,0; 2 MO 1,0-10,0 (M - Mg, Ca, Sr, Ba + Zn(; B 2 0, 
0,0-1,0; P 2 0 5 0,0-1,5; Ln 2 0 3 0,0-5,0 {in « La, Y, Gd, Pr, Nd, 
Er, Lu); Cr 2 0 3 0,0-0,5; MnO- 0,2-3,0; Fe 2 O a 0,0-0,6; CoO 
0,0-0.5; NiO 0,1-3,0; Ce0 2 0.0-1,0; V 2 O s 0,0-1,0; CuO 0,0-0,5, 
wobei die Summe der Farboxide £ 0,5 betragt. 



LU 

Q 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

c.°ii! ^ rfindu 1f betrifft cadmiumfreie. farbige Anlaufglaser auf Basis von AfeOs-SiO* insbesondere mil einein 
Farbortvonx ^ 0.6 und 0.2 s y * 0.4,dh.rot,undderen VenvendungfQrLichteeichenanlagen 

5 rnniL!^"^ f "^.^f/"^ ~ n .f ™ GISisern wurden bisher Halbleiterdotieningen benutzt Als Dotie- 
rungsrnatena! wurdenCdS.CdSe undCdTeund Kombinationen der genannten Stoffe velrwendet 

r.7.'! I gC ^ Ung , de " M u h d^SchmelzprozeB zunachst noch farblbsen oder nur schwach gefarbten 
23T\ b ? Uht emCr na . ch 8« chalteten Temperaturbehandlung. Durch Wiedererwarmen des Glases auf 
ESS T e ™P erat A urcn 500«C und 700'C und Zciten voneinigen Stunden bis mehreren Wochen 

10 ™ " T A ussche ldung e„ V o n MikrokristaUen, von je nach gewShltem Temperatur. und zS 
gramm unterschiedhcher chemischer Zusammensetzung und GrSBe. Durch Kontrolle der Glasparameter che- 
mische i Zusammensettung und KristallgraBe laBt sich ein beliebiger roter Farbton einstellea 
^d^al^^T^P^ '^P* ?«r Herstellung jeweils 1-2 Gew,«K> Cd, S, Se und Te benfitigt 

« Yo*\ t O-«V- l iS e d inn^ 1 ^ er Sich aUS "? rem hohen <»«™schen Ausdehnungskoeffizienten von a 

« 10 10 K. (20-300 q, der zu einer geringen Temperaturwechselbestandigkeit fohrt und der vereleichs- 

W ?7 er,n S" n S h °™^ 

JSStf Mog'rchte.ten der Erzeugung roter Farbtdne in Giasern haben bisher keine breitere Anwendung 

S£SS-? £ « 0h l to ? e Au in den Go'drubinglasern oder aufwendige Nachverarbei- 

tungsschntte erforderten. Auch lieB sich nicht jeder gewflnschte rote Farbton erzeugen. 

duSS^2 , J^?'^ S k 4 ^ 17,3 . ,8 P^^'^'^ige Glaser mit mindestens einem Bereich, der vollkommen 

^mS 

25 

a) einzelne kolloidale Teilchen metallischen Silbers mit weniger als etwa 200 A in ihrer kleinsten Abmes- 
sung; una/oaer 

b) metallisches Silber innerhalb der Alkalifluorid-Mikrokristalle, wobei die Silber enthaltenden Teile der 
Mikrokristalle weniger ats etwa 200 A in ihrer kleinsten Abmessung aufweisen; und/oder 

30 w;!l"?i n Ube ^§. met ? ,I i s .fh en Silbers auf mindestens einem Teii der Oberflache der Alkaiifluorid-Mikro- 
kristalle, wobei die mtt Silber beschichteten Bereiche der Mikrokristalle weniger als etwa 200 A in ihr r 
kleinsten Abmessung aufweisen. * *w /* m mr r 

Die US PS 4,057,408 offenbart ein Verfahren zur Herstellung photosensitiver, gefcrbter Glaser, wobei wenie- 
35 stens em Bereich dieser Glaser vollkommen durch Silber gefarbt ist S 
Das Verfahren umfaflt dabei die foigenden Schritte: 

a) Aufschmelzen eines Glasgemenges mit den Ausgangskomponenten zur Bildung von Alkalifluorid, den 
Ausgangskomponenten zur Bildung mindestens eines Silbersalzes aus der Gruppe Silberchlorid, Silberbro- 

40 mid und Silberjodid und etwa 0.0 bis 0.2%CeO 2 ; 

b) Formen eines Glasgegenstandes aus der Schraelze; 

c) Aussetzen wenigstens eines Bereiches dieses Gegenstandes einer hoch energetischen Strahlung aus dem 
Bereich der Elektronenstrahlung, der Rdntgenstrahlung und der UV-Stratilung. 

d) Aufhefcen mindestens dieses der Strahlung ausgesetzten Bereiches des Gegenstandes auf eine Tempera- 
45 tur zwischen der Transformationstemperatur und dem Erweichungspunkt des Glases f Qr eine Zeitdauer die 

gentigt, urn Keimbildung und das Wachstum von Natriumfluorid-Mikrokristallen auszuldsen, die minde- 
stens ein Silbersalz aus der Gruppe Silberchlorid, Silberbromid und Silberiodid enthalten; 

e) nochmaliges Aussetzen mindestens des unter c) genannten Bereiches dieses Gegenstandes dieser hoch- 
energetischen Strahlung; 

so 0 erneutes Aufheizen mindestens dieses im Verfahrens-Schritt e) genannten Bereiches dieses Gegenstandes 
auf eine Temperatur zwischen der Transformationstemperatur und dem Erweichungspunkt dieses Glases 
fiir erne Zeitdauer, die genugt, um metallisches Silber als einzelne colloidale Teilchen abzuscheiden, mit 
weniger als 200 A m ihrer kleinsten Abmessung, und/oder metallisches Silber in den MikrokristaUen 
- auszuscheiden, wobei die Silber enthaltenden Teile der Mikrokristalle weniger als 200 A in ihrer kleinsten — 

55 Abmessung aufweisen und/oder metallisches Silber auf der Oberflache der Mikrokristalle abscheiden, 
wobei der Bereich der mit Silber flberzogenen Mikrokristalle weniger als 200 A in seiner kleinsten Abmes- 
sung aufweist, und wobei diese Mikrokristalle eine Konzentration von mindestens 0.005 VoL °/o ausmachen- 
und dann * 

g) AbkQhlung dieses Gegenstandes auf Raumtemperatur. 

60 

Die Glaser nach US PS 4,057,408 und US PS 4,017318 sind durch extrem aufwendige Verfahrensschritte wie 
z. B. Behchten und Bestrahlen, sehr teuer und kompliziert herzustellen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, rote Glaser z. B. auch fOr Lichtzeich nanlagen zur VerfOgung zu stellen, die 
vollkommen frei von den Umweltgiften Cd, S, Se und Te sind. und sich darttber hinaus einfach und preisgunstig in 
es reproduzierbarer Qualitat herstelien lassen; in diesem Zusammenhang ist es desweiteren auch Aufgabe der 
Erfindung, den sog. AnlaufprozeB zeitlich wesentlich zu verkUrzen. 

Die Aufgabe wird durch eine Glaszusammensetzung geldst, die die Komponenten in (Gew. %) 
S1O2 60.0-70.0; AI2O3 18.0-25.0; GeQ 2 0.0-10.0; Z1O2 03-3.0; HfQ 2 0.0-3.0; T1O2 1.0-4.0; Li 2 Q 1.0-5.0; 
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Sn0 2 0.0-1.0; Nl^Os 0.0-1.0; Ta 2 Os 0.0- 1.0; M0O3 0.0-05; WO3 0.0-05; M2O 0.0-2.0 (M — Na. K Rb 



Die Glaser bestchen aus einer Art Glaskeramik als Grundglas und verschiedenen farbenden Oxiden. Mit den 
neuentwickelten Glasern kann ein Farbort vonx ^ 0.6 und 0.2 ^ y £ 0.4 erreicht werdea 

Es wird damit praktisch der gesamte rote Farbortbereich abgedeckt Die Zusammensetzung des Grundglases 
nach der Erfindung ist so ausgewahlt und eingestellt, daB sich bei nachtragiichem Wiedererwarmen des in 
Qbhcher Weise gegossenen und gekuhlten Giases Mikrokristalle, hauptsachlich bestehend aus T1O2 und Z1O2 



Das dem ZK>2 chemisch sehr ahnliche Hf02 kann dieses in der Kristallphase ersetzea Das dem Glas 
zugesetzte Li 2 0 fdrdert ebenfalls die Ausbildung der Kristallphase. 
Die zugesetzten AJkalioxide sowie B2O3, P2O5 und Sn0 2 dienen der Verbesserung der Schmelzbarkeit der 15 



In gieicher Richtung wurden auch PbO, B12O3 und andere Schwermetalle wirkea Es sollte jedoch ein Glastyp 
mit hoher Umweltvertraglichkeit geschaffen werdea Daher wurden diese Verbindungen bewuBt nicht zuge- 
setzt, obwohl dies von der Glaszusammensetzung her moglich ist und auch Vorteile bei der Schmelzbarkeit 
ergebenwurde. 

Die Beschaffenheit des Grundglases ist derart, daB sich bei geeigneter Behandlung nur eine geringe Menge an 
kristallisierter Phase herausbildet, so daB die Transparenz des Giases nicht oder nur gering beeinfluBt wird. 
Abgesehen von der unterechiedlichen chemischen Zusammensetzung der Mikrokristalle entspricht der ProzeB 
den Vorgangen beim Anlaufen der bisher bekannten Glaser. 

Die so gebildeten Mikrokristalle sind wesentlich fur die entstehende Farbe, indem sie den Farboxiden als 
Wirtsgitter dienen. Die grundlegenden physikalischen und chemischen Eigenschaften der Kristallphase unter- 
scheiden sich deutiich von der glasigen Phase, so daB der ursprunglich grUnliche bis orangebraune Farbton sich 
durch den AnlaufprozeB in ein klares orangerot bis dunkelrot andert Es ist dabei nicht notwendig, daB die 
gesamte vorgegebene Konzentration der farbenden Substanzen in die Kristallphase eingebaut wird, sondern ein 
in der Glasphase verbleibender Rest kann sogar zur Feineinstellung des Farbortes beitragen. Wesentlich ist 
jedoch, daB ohne Einbau in die Kristallphase kein roter Farbort erreicht werden kann. Die farbenden Oxide 
Cr 2 0 3 , Mn0 2( Fe 2 03, CoO, NiO, CuO, V 2 0 5 und CeO, sowie Ti0 2 und die Seltenerdoxide Pr 2 03, Nd 2 0 3 und 
Er 2 Cb, dienen dazu, das Licht unterschiedlicher WellenlSngen zu absorbieren und nur den gewunschten roten 
Anteil des Lichtes durchzulassen. Die Art der Kombination und die jeweilige Konzentration der Farboxide 
ermoglicht es, den Farbort in der gewunschten Weise zu variieren. 

Das in der Glaszusammensetzung enthaltene T1O2 hat mehrere Funktionen. Zum einen dient es zur Herausbil- 
dung der Kristallphase, zum anderen wirkt es als Farbkomponente, die Licht des blauen Spektralbereiches 
herausfiltert. 

^ In ahnlicher Weise wirken Mn02 und Fe 2 03, wobei Fe203 auch eine Modifikation des roten Spektralbereiches 
bewirkt Eine ahnliche Wirkung im roten Spektralbereich hat CuO. Cr^ CoO und NiO bewirken eine Absorp- 
tion des grunen, gelben und teilweise des orangen Anteils des Lichts mit etwas gegeneinander versetzten 
Schwerpunkten der Absorption, so daB durch geeignete Kombination ein mehr hellroter oder mehr dunkelroter 
Farbeindruck hervorgerufen werden kana Die Seltenerdoxide Pr 2 0 3 , Nd 2 Cb und Er 2 0 3 haben sehr scharf 
begrenzte Absorptionsbandea Sie konnen vorteilhafterweise dafur verwendet werden, spezielle Wellenlangen 
zu blocken und so den Farbort in feinen Abstuf ungen zu variieren. 

Zusammen blocken die genannten Farboxide also den gesamten sichtbaren Spektralbereich mit Ausnahme 
des roten Teils. 

Durch den sehr niedrigen Gehalt an Alkalien und den hohen Gehalt an Atuminiumoxid wird im Vergleich zu 
den bisher ublichen Glasern eine deutiich verbesserte chemische Bestandigkeit erzielt Dem gleichen Zweck 
dienen die Zusatze der seltenen Erden (Ln 2 03; Ln « La, Y, Gd, Pr, Nd, Er Lu). 

In bevorzugter Zusammensetzung enthalten die Glaser die Komponenten (in Gew%): 
Si02 62.0-65.0; AI2O3 21.00-23.00; Z1O2 1.0-2.0; T1O2 Z0-25; Li 2 0 3.0-4.0; Na 2 0 02-05; K 2 0 03-0.6; 
ZnO 1.0-2.0; MgO 0.0-25; BaO: 05-25, Cr 2 0 3 0.0-0.2; Mn0 2 0.4-0.7; Fe20 3 0.0-0.46; CoO 0.0-036; NiO 
0.1 -0.8; Ln 2 Q 3 0.0-3.0(Ln = Pr, Nd, Er). 

Wie die Anlaufglaser auf Basis der Cadmiumchalkogenide hat das erfindungsgemaBe Glas zunacnst noch nicht 
die endgUltige Farbe. Diese muB erst durch ein geeignetes Temperprogramm analog dem Anlaufen der bisheri- 
gen Glaser eingestellt werdea 

Die erfindungsgemaBen Glaser zeichnen sich im Vergleich zu den Glasern nach dem Stand der Technik 
jedoch durch einen deutiich schnelleren AnlaufprozeB aus. 

Der bisherige Glastyp, der in etwa den gleichen Farbort erreicht, wie z. B. Glastyp 14 der Tabelle, nach der 
vorliegenden Erfindung muB 48-66 h bei bis zu 640°C getempert werdea 

Der Gesamtzeitbedarf einschliefllich Aufheizen und Abkuhlen des Ofens betragt dabei etwa 450 h. 

Dieser sehr hohe Zeitbedarf erklart sich daraus, daB die Glaser nach dem Stand d r Technik sehr langsam und 
schonend abgekiihlt werden mQss n, urn Spannungen im Glas zu vermeidea 

Da das Glas nach der vorlieg nd n Erfindung einen sehr ni drigen Ausdehnungsko ffizienten hat, kann der 
gesamte ProzeB in etwa 45 h durchgefiihrt werden, d h. daB dieser Glastyp in der gleichen Zeit etwa den 
lOfachen Durchsatz erlaubt 

Damit ware dieser Glastyp z. B. auch fur kontinuierliche Verfahrensprozesse geeignet Dies sind weitere 
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Vorteile. 

Auch komplizierte zusatzliche Arbeitsschritte, wie z. B. Belichten, od r die Behandlung mit Rdntgenstrahlen, 
sind nicht erforderlich. 

Eine weitere sehr gQnstige Zusaramensetzung, um die Aufgabe der Erfindung zu lasen, enthalt die Komponen- 
5 ten (in Gew. °/o): r 

?!? 2 55° Al2 ° 3 2L °- 23 -°; Zr °2 l-°-2.0; Ti0 2 Z0-25; U2O 3.0-4.0; Na 2 0 02-03; K 2 0 03-0.6; ZnO 
1.0-2.0; MgO 0.0-Z5; BaO 0.5-23; Cr 2 03 0.0-0.2; Mn0 2 0.4-0.7; Fe20 3 0.0-0.46; CoO 0.0-036: NiO 
0.1 -OA Hierbei wird auf die "Seltenen Erden" verzichtet 

Ein weiterer Vorteil des Glases besteht darin, dafl aufgmnd des niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffi- 
1 0 zienten eine h6here Temperaturwechselbestandigkeit gegeben ist 

o rt Vo , r n ^S Anla V fen wird ein Wert von <* * 4*10- 6 K- 1 erreicht, danach erhait man ein Produkt, das im Bereich 
20-300 Q CnuremesehrgeringethermischeAusdehnungvona « ri0" 6 K" ! zeigt 

Die GUser nach der Erfindung konnen Uutermittel wie AS2O3, SfcOs, NaCL Na^ KHF 2 in der Summe bis 
zu 3 Gew. % enthalten. 

15 Besonders gQnstig haben sich fQr die bevorzugten Zusammensetzungen, mit weniger Komponenten im Glas. 
UUitermittel bis zu 2 Gew.-% erwiesen. 
Diese GlSser kfinnen auch fQr Lichtzeichenanlagen verwendet werden. 

Sie erfQllen die Anforderungen an den Farbort fur rotes Ampelglas nach der deutschen DIN 6163 und der 
britischen BS 1376. 

20 Das Farbgebiet der beiden Normen fiberschneidet sich mit dem Farbortgebiet des Glases nach der Erfindung. 
Die nach der Erfindung erreichbaren Farborte und die Farbbereiche der DIN 6163 bzw. der BS 1376 zetet die 
Abbildungl. & 

Zur weiteren Verdeutlichung der Vorteile der Erfindung zeigt die Tabelle einige der gemessenen Farborte. 
Bei einer Schichtdicke von 5 mm werden Farborte von x £ 0.6 und 0.2 £ y £ 0.4 erreicht, wobei die 
25 Normlichtquelle A/2° Beobachter verwendet wurde. 

FQr die Beispiele aus der Tabelle mit den Bezeichnungen 1, 2. 4, 5, 7. 8. 10, 15, 16 und 17 wurde die folgende 
Grundglas-Zusammensetzung mit (in Gew.-Vo) Si0 2 633, A) 2 0 3 2135, ZrCfc 1.70,1^ 220, Li 2 0 3.60, Na 2 0 030, 
K 2 0 030, ZnO 1.40, BaO 2.40, mit den Lautermitteln As 2 03 und Sb 2 Q3 gewihlt 
FQr die Farboxide gilt die Zuordnung: 



30 



35 



40 



Bezeichnung NiO Cr 2 0 3 
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O.l 
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O.l 


% 


4 


0.36 


% 
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0.36 


% 
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0.5 
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8 


0.5 


% 


10 


0.5 
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15 


0.5 


% 


16 


0.5 


% 


17 


0.7 


% 



0.05 % 



45 15 0,5 % 0.05 % 
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Mn0 2 




CoO 




Fe 2 0 3 


0.7 
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0.36 
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0.23 % 


0.7 
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0.23 % 


0.7 
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0.23 % 


0.7 
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0.23 % 


0.7 
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0.23 % 


0.7 


% 






0.46 % 


0.7 
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0.1. 
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0.23 % 


0.7 
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0.05 
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0.23 % 


0.7 


% 






0.23 % 


0.7 


% 






0.23 % 



FQr die Beispiele aus der Tabelle mit den Bezeichnungen 3, 6, 9 und 14 wurde die folgende Grundglaszusam- 
mensetzung mit (in Gew.-%) Si0 2 64,6, A1 2 0 3 21.2, Zr0 2 1.6, Ti0 2 22, Li 2 0 3.6, Na 2 0 0.4, K 2 0 0.4, ZnO 2.0, BaO 
2.0, ebenfalls mit den Lautermitteln As 2 03 und Sb^eingesetzt 
55 Bei dem Beispiel mit der Bezeichnung 3 wurde zusitzlich die Konzentration des Grundglases von ZnO und 
BaO auf 1.0 Gew.-% erniedrigt, und zusatzlich ZO Gew.-°/o MgO eingesetzt 

FQr die Farboxide gilt hier die Zuordnung: 
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Bezeichnung 


NiO 


Cr 2 0 3 


Mh0 2 




CoO 
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0.8 % 


0.1 % 


0.55 


% 
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0.8 % 


0.2 % 


0.55 
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0.8 % 


0.1 % 


0.55 


% 


0.05 
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14 


0.8 % 


0.1 % 


0.55 
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0.05 


% 
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*a « r a l^o^^'^r 5?2eichnung 1 1 und 12 gilt folgende Grundglaszusammens tzung (in Gew.-tt) Si0 2 
6955, AI 2 0 3 18.0,ZrO 2 135, Ti0 2 140, Li 2 0335, Na 2 0 0.25, K 2 O035,ZnO 1.15, BaO 0 7 
Hier wurde als Lautermittel nur As 2 03 und als Farboxide 

fur 1 1 : 0.8% NiO, 055% Mn0 2 
fOr 12: 0.50/o Nio 

eingesetzt 

In Abb. 2 sind die Werte der Tabelle graphisch dargestellL Das einstellbare Farbortgebiet wird durch den 
Kurvenzug 1-3-12-11 -8-6- 1 0- 1 begrenzt 
Die in der Tabelle genannten Farborte werden durch folgende Temperaturbehandlung der Glaser erreicht: 

1. Erhitzen auf 740°C und halten der Temperatur far 1 h, anschlieBend, 

2. Hochheizen auf 820° C und halten dieser Temperatur fur 2—3 h. 

Durch rechtzeitiges Unterbrechen des Anlaufvorganges lassen sich alle Farborte innerhalb des Kurvenzugs 
1 - Ausgangszustand -3 realisieren (Abb. 3, gestrichelte Kurye. Die durchgezogene Kurve entspricht dem Farb- 
ortgebiet nach Abb. 2). Dabei handelt es sich dann aber nicht mehr urn rein rote Farbtdne 
Ge^ r o/r) eiteren VcranschauUchun S der Bridling dient das folgende Ausfuhrungsbeispiel (alle Angaben in 

Oxid Gew.-% aus Rohstoff 

Si0 2 635 Quarzmehl 25 

AI2O3 2135Aluminiumhydroxid 
Zr0 2 1.7 Zirkonoxid 

Ti0 2 22 Titanoxid 

Li 2 0 3.6 Lithiumcarbonat 30 

Na 2 0 05 Soda 

K 2 0 03 Pottasche 

ZnO 1.4 Zinkoxidund 

BaO 2.4 Bariumnitrat werden zusammenmit den Farboxiden « 

NiO 0.36Nickeloxid 

MnO 0.70 Braunstein und 

Fe 2 0 3 0.23 Eisenoxid 

grundlich vermischt 40 
Die Lauterung erfolgt ebenfalls bei dieser Temperatur mit 



10 



15 



20 



As 2 0 3 03 Arsenikund 

Sb 2 0 3 0.6 Antimonoxid 



45 



Das Gemisch wird bei etwa 1580°C geschmolzen und kann bei etwa 1500°C gegossen werden. 

AnschheBend wird die Schmelze bzw. das daraus abgegossene Teil mit etwa 20° C pro h gekuhlt 

Typische "Anlaufbedingungen" fur ein Glas nach der Erfindung sind: ^ 

— 2 h aufheizen auf 740° C 

— Ih halten bei 740°C 

— 05 h aufheizen auf 820° C 

-2hhaltenbei820°C 

-abkuhlenaufRTmit20°Cproh. 

Dabei konnen sowohl die nach dem SchmelzprozeB entstehenden Rohlinge, wie auch das "fertige" Glasteil 
wiedererwarmt werden, da sich an der dabei entstehenden Farbe nichts andert 

60 
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Tabelle 

Farborte und Lichttransmission dercadmiumfreien Rotgl£ser 
Dicke 5 mm; Normlichtquelle A, 2° -Beobachter 

Farbort 



Bezeichnunn 

wvfauiwi l| iui iy 
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Lichttransmission % 


1 




n oonft 

\J.cVc\jQ 


0.73 


vol. 1 1n Abb 2 


2 




O 07QQ 


5.58 


vol 2inAhh 0 

»y*« *— ii i nuUi Cm 


o 
o 




A AAA A 

0.3800 


0.54 


vol 3 in Abb 2 


A 
*t 


0.6756 


0.3139 


9.07 


vnl 4 in Ahh 2 
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0.7072 


0.2824 


2.84 


vnl 5 in Ahh 9 

vyi. *J || | rWJU* c\ 
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0.7176 


0.2817 


0.35 


vgl. 6 in Abb. 2 
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A AAA J 

0.6984 


0.2991 


4.83 


vgl. 7 in Abb. 2 
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O 704R 




3.74 


vgl. 8 in Abb. 2 


9 


0.7121 


0.2847 


0.95 


vgl. 9 in Abb. 2 


10 


0.7166 


0.2799 


2.29 


vgl. 10 in Abb. 2 


11 


0.6593 


0.3390 


7.11 


vgl. 11 in Abb. 2 


12 


0.6181 


0.3755 


15.85 


vgl. 12 in Abb. 2 


13 


0.7096 


0.2886 


5.28 




14 


0.7023 


0.2946 


1.86 




15 


0.7103 


0.2877 


2.82 




16 


0.7007 


0.2962 


5.64 




17 


0.7141 


0.2852 


3.95 




18 


0.4747 


0.4259 


25.33 


Ausgangszustand Abb. 



PatentansprQche 

1. Cadmiumfreie, farbige Anlaufgiaser auf Basis eines Al203-Si02-Grundglases, dadurch gekennzeichnet; 
daQ sie die Komponenten (in Gew.-% auf Oxidbasis) 
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Si0 2 


60.0-70.0 


A! 2 0 3 


18.0-25.0 


Ge0 2 


ao-10.0 


Zr0 2 


03- 3.0 


Hf0 2 


0.0- 3.0 


Ti0 2 


1.0- 4.0 


UiO 


1.0- 5.0 


Sn0 2 


0.0- 1.0 


Nb 2 0 5 


0.0- 1.0 


Ta 2 0 5 


0.0- 1.0 


Mo0 3 


0.0- 0.5 


W0 3 


0.0- 0.5 


M 2 0 


0.0- 2.0 (M 


ZnO 


0.5- 4.0 


MgO 


0.0- 4.0 


CaO 


0.0- 4.0 


SrO 


0.0- 4.0 


BaO 


ao- 4.0 


EMO 


1.0- 10.0 (M. 


B 2 0 3 


0.0- 1.0 


P 2 0 5 


0.0- 13 


Ln 2 0 3 


0.0- 5.0 (Ln 


Cr 2 0 3 


0.0- 03 


Mn0 2 


0.2- 3.0 


Fe 2 0 3 


0.0- 0.6 


CoO 


0.0- 0.5 


NiO 


0.1- 3.0 


Ce0 2 


0.0- 1.0 


v 2 o 5 


0.0- 1.0 


CuO 


0.0- 03 



10 



15 



20 



>La,Y,Gd,Pr,Nd,Er t Lu) 

25 



30 



betSgt ^ WObCi SUmmC Farboxide (Cr2 ° 3 ' Mn ° 2 ' Fe2 ° 3 ' Co0 ' Ni0 > Ce0 *> V2O5, CuO) > 03 

2. admiumfreie^farbige Anlaufglaser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Komponenten 
(mGew.-% auf Oxidbasis) 



Si0 2 


62.0- 


65.0 


A1 2 0 3 


21.0- 


23.0 


Zr0 2 


1.0- 


2.0 


Ti0 2 


20- 


23 


LfeO 


3.0- 


4.0 


Na 2 0 


02- 


03 


K 2 0 


03- 


0.6 


ZnO 


1.0- 


ZO 


MgO 


0.0- 


23 


BaO 


03- 


23 


Cr 2 0 3 


0.0- 


02 


Mn0 2 


0.4- 


0.7 


Fe 2 0 3 


0.0- 


0.46 


CoO 


0.0- 


036 


NiO 


0.1- 


0.8 


Ln 2 0 3 


0.0- 


3.0(1 


enthalten. 







35 



40 



45 



50 



55 



3. Cadmiumfreie, farbige Anlaufglaser nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB sie die 6 ° 
Komponenten (in Gew. -% auf Oxidbasis) 



65 
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Si0 2 


62.0- 


65.0 


AljOj 


21.0- 


23.0 


ZK> 2 


1.0- 


20 


Ti0 2 


20- 


25 


Li 2 0 


3.0- 


4.0 


Na 2 0 


0.2- 


0.5 


K 2 0 


03- 


0.6 


ZnO 


1.0- 


2.0 


MgO 


0.0- 


25 


BaO 


0.5- 


25 


Cr 2 0 3 


<xo- 


02 


Mn0 2 


0.4- 


0.7 


Fe 2 0 3 


ao- 


0.46 


CoO 


0.0- 


036 


NiO 


o.i- 


0.8 


enthalten. 







# 



DE 42 31 794 Al 



4. Cadmiumf reie, f arbige Anlaufgiaser nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser 
Ldutermittel wie AS2O3, SfcOs, NaCl, Na 2 S<>4, KHF 2 in der Sumroe bis zu 3 Gew.-%, insbesondere bis zu 
2 Gew.-°/o enthalten. 

5. Verwendung derGiaser nach den Ansprflchen 1 bis 4, for Uchtzeichenanlagen. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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